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Verfahren zur Herstellung von 1,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von 1,4- 
Diazabicycio-2^2-octan durch Umsetzung von 1 ,2-Diaminoethan gegebenenfalls in Gegenwart von Pipera- 
zin an Aluminium-, Bor-, Gallium- und/oder Bsensilikatzeolithen bei erhohten Temperaturen. 

Aus der US-A-3 297 701 und der EP-A-111 928 ist die Herstellung von 1 ,4~Diazabicyclo-2 f 2,2-octan an 
5 Metallphosphaten aus Ethanolamin oder 1 ,2-Diaminoethan (Ethylendiamin) in minimaien Ausbeuten bekannt. 

Aus der DE-A-17 45 627 ist die Herstellung von 1 ,4-Diazabicyc!o-2,2.2-octan aus linearen 
Aminoethylaminen verschiedener Kettenlange an sauren Kieselsaure-Tonerde-Katalysatoren in unbefriedi- 
genden Ausbeuten. 

Aus der EP-A-150 558 sowie GB-A-2 090 157, GB-A-2 090 158, GB-A-2 090 238. GB-A-2 090 267 und 
w GB-A-2 090 268 ist bekannt, da0 beim Bnsatz von Substanzen mit nur einer Ethyleneinheit, wie z.B. 
Ethylendiamin Oder Ethanolamin, hauptsSchlich llneare Produkte oder einfache Heterocyclen entstehen, 
wenn als Katalysatoren Metalloxide oder Phosphate eingesetzt werden. 

Die bekanrrten Verfahren liefern unbefriedigende Ausbeuten und/oder SelektivitSten und/oder es treten 
unerwGnschte, schwer oder unvollstSndig abtrennbare Nebenprodukte auf. 
75 Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, einen besseren Zugang zu den 1 ,4-Diazabicyclo-2,2,2- 
octan zu finden und den Nachteilen der bekanrrten Verfahren abzuhelfen. 

Demgemafl wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von 1 ,4-Diazabicyclo-2.2.2- 
octan gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl man 1 ,2-Dlaminoethan und 0 bis 200 Mol% 
Piperazin an Aluminium-, Bor-, Gallium- und/oder Bsensilikatzeolithen bei Temperaturen von 50 bis 600 *C 
20 und DrUcken von 0,01 bis 50 bar umsetzt. 

1 t 4-Diazabicyclo-2,2,2-octan I ist nach folgender Methode erhSltlich: 

Die Umsetzung erfolgt durch thermische Behandlung von 1 ,2-Diaminoethan und 0 bis 200 Mol% 
Piperazin an Aluminium-, Bor-, Gallium- und/oder Eisen silikatzeolithen. Die Reaktion kann sowohl in der 
Flussigphase als auch diskontinuierlich oder vorzugsweise kontinuierlich in der Gasphase bei 50 bis 600° C 

25 und 0.01 bis 50 bar durchgefuhrt werden. 

Die Flussigphasenreaktion kann beispielsweise als Suspensions-, Rieseloder Sumpfreaktion bei Tempe- 
raturen von 50 bis 400 *C und DrUcken von 0,5 bis 20 bar, vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 
300 * C und DrUcken von 1 bis 5 bar durchgefOhrt werden. 

Die bevorzugte Gasphasenreaktion kann beispielsweise bei Temperaturen von 100 bis 600* C, vorzugs- 

30 weise bei 150 bis 500 *C und DrUcken von 0,1 bis 50 bar, besonders bevorzugt bei 200 bis 400 °C und 
Drucken von 0,5 bis 5 bar, vor allem bei AtmosphSrendruck durchgefuhrt werden. Bei der Umsetzung in der 
Gasphase halt man vorteilhaft eine Kataiysatorbelastung von 0,1 bis 20, insbesondere von 1 bis 10 g 
Ausgangsstoff je g Katalysator und Stunde ein (WHSV = g Einsatzgemisch/g Katalysator und Stunde). Die 
Gasphasenreaktion kann in einem Festbett oder in einem Wirbelbett ausgefUhrt werden. 

as Nach der Umsetzung werden die entstandenen Produkte durch ubliche Verfahren, z.B. durch Destina- 
tion aus dem Reaktionsgemisch isoliert; nichtumgesetzte Ausgangsstoffe werden gegebenenfalls in die 
Umsetzung zurUckgefUhrt. 

Bevorzugt werden gasfSrmigen Reaktionsprodukte sofort in eine Trennung eingebracht und z.B. in einer 
Fraktionierkolonne in ihre Einzelkomponenten zerlegt. 

40 Die Umsetzung kann aber auch mit Losungs- oder VerdUnnungsmitteln durchgefOhrt werden. Als solche 
eignen sich organische Losungs- oder VerdUnnungsmittel wie acyclische oder cyclische Ether mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen. wie Dimethylether, Diethylether, Dibutylether. Dipropylether. Dipentylether Oder deren 
Isomere und THF, Pyran oder Lactone. Polyether, wie Monoglyme, Dtglyme, Triglyme, aromatische oder 
aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Cyclopentan, Hexan und Petrolether oder 

45 deren Gemische und besonders auch Wasser Oder wa/Srige organische Ldsungs- oder VerdOnnungsmtttel 
der oben genannten Art 

Die Menge an Piperazin bezogen auf 1 ,2-Diaminoethan liegt zwischen 0 und 200 Mol% bevorzugt 
zwischen 30 und 150 Mol%, besonders bevorzugt zwischen 50 und 100 Mo(%. Das MolvemSltnis von 
organischen Ldsungs- oder VerdUnnungsmittel zu den Edukten kann 0 bis 50:1, bevorzugt 0 bis 15:1, 
so besonders bevorzugt 0 betragen. 

Als VerdUnnungsmittel fUr die Gasphase eignen sich auch Inertgase wie Stickstoff Oder Argon. 

Als Katalysatoren fUr das erfindungsgemMBen Verfahren verwendet man Zeolithe, zweckmSflig in der 
aciden Form. Zeolithe sind kristalline Aiuminiumsiiikate, die eine hochgeordnete Struktur mit einem starren 
dreidimenstonalen Netzwerk von SiCV und AlCVTetraedern besitzen, die durch gemeinsame Sauerstoffato- 
me verbunden sind. Das VerhMltnis der Si-und Al-Atome zu Sauerstoff betrSgt 1 : 2. Die Elektrovalenz der 
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Aluminium enthaltenden Tetraeder 1st durch ElnschluB von Kationen in den KnataB. z. J- «nea Wka^oder 
Wasserstofflons ausgegllchen. Sn Kationenaustausch 1st m3glich. Die Raume zwlschen den Tetraedern 
slndvorder Dehydration durch Trocknen bzw. Calcinieren von Wassermolekulen besetzt 

In den Zeolithen kSnnen anstelle von Aluminium audi andere Elemente we B. Qa. Fe. Cr. V, As. Sb. Bl 

s odar Be Oder deren Qemische in das Gltter eingebaut werden, Oder das Silicium kann durch em 
vierwertiges Element wie Qe. Tl. Zr, Hf ersetzt werden. 

Entsprechend ihrer Struktur werden Zeolithe in verschiedene Qruppen untert eilt So WWen be der 
Mordenit-Qruppe Ketten oder bei der Chabastt-Gruppe Schichten aus Tet«e*m e Zeo MM 
wahrend sich bei der Faujasit-Gruppe die Tetraeder zu Polyedem ordnen, z. B. in Form eines Kubooktae- 

,o deader Ts Vlerringen bzw. Secnsringen aufgebau. 1st. Je nach VerknUpfung *«!™^V'™f™* 
unterschiedlich grofle Hohlraume und Poren entstehen. unterscheidet man in Zeohthe vom Typ A. L. X oder 

Y ' FUr das erfindungsgemSfle Verfahren in Betracht kommende Katalysatoren sind Zeolithe aus der 
JS^^^QP^ Zeoilthe vom Erionit-bzw. Chabasit-Typ oder Zeolite vom Fauiast-Typ, z. 

" B ' Y m die°se e GruppeTon Zeolithen gehoren auch die sogenannten ""'^'^"^'^^f^' 
d h dealuminierte Zeolithe. Verfahren zur Herstellung solcher Zeolithe sind mannigfadh beschrieben^ 

BesoSrTvorteHhaft sind Zeolithe vom Pentasiltyp. Diese haben als Grundbaustein e,nen aus SiO*- 
TetrS ? aufgeVSn FOnfring gemeinsam. Sle sind durch eine hohes Si0 2 /AI 2 03-Verhaltnls gekenn- 
ISnet Tow^duS JorengrfiBen 9 die zwischen denen der Zeolithe vom Typ A und denen vom Typ X 

^Tese^eolithe k8nnen unterschiedliche chamische Zusammensetzung aufweisea Es handelt slch 

oder Triemylentetramin-Losung mit oder insbesondere f^^^^^^lplA^W u „d 
unter autogenem Druck hergeste.lt Hlerzu ^Zzstoif^sn ein 
FP-A-46 504 Die erhaltenen Atominiumsiltkatzeolithe enthalten je nacn warn w> »» ^ nnan l,~ h in 

Butandiol oder in Wasser synthetisieret warden. zeolithen (Si0 2 /AI 2 0a s 10) gehBren auch die 

Zu den erfindungsgemSfl verwendbaren silicumreichen Zeolithen 15>iu 2 //m 2 «3 ; y 

verschiedenen ZSM-Typen Ferrierit Nu-1 "J*^ em Druck syntneUs ieren. indem man 

r'S 1 ! 6 b ££L i SefsScl^inTng. vo«u 9 swe.se hochdlspersem Siiiciumdioxid 
eine Borverbindung. z.B. H3BO3. mit e ner f"" c,u ' * 3 _p roQan diamln- oder Trlethylentetramin- 

in waBriger AminlSsung. insbesondere .in ^^^^^^n Wngt Hierzu gehoren auch 
LSsung mit und insbesondera ^ohne ^Alka.,- oder . E ^ a ^ u | a f Borsilikat2 ^ litne konnen ebenfalls 

die .sotakuschen Zeolithe nach 727 "^fn wSrig* SSnldsung in etherischer Losung. z. B. 

^^^^^^^^^^^^ 

calciniert. Hor ieniiAite Aluminium- bzw. Borsilikatzeolith direkt 

5S Man erha.t auch vorte.lhafts £,£EJ JE? Sdnierung unterworfen wird. Die 

nach der Trocknung verformt wird ^^.^f^l^^ Form , 0 hne Binder, als Strange oder 
^^^Z^^TTJ^™** PepnaiarungshU^ltte.. z. B. EthyiceLuiose. 
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Stearinsaure, Kartoffelstarke, Ameisensaure, Oxaisaure, Essigsaure, SalpetersSure, Ammoniak, Amine, 
Silikoester und Graphit Oder deren Qemische verwendet werden. Liegt der Zeolith aufgrund der Art seiner 
Hersteliung nicht in der kataiytisch aktiven, aciden H-Form vor, sondern z. B. in der Na-Form, dann kann 
diese durch lonenaustausch, z. B. mit Ammoniumionen und anschlieflende Caicinierung Oder durch 

s Behandlung mit Sauren vollkommen Oder partieli in die gewQnschte H-Form aberfQhrt werden. 

Urn eine moglichst hohe SelektivitSt, hohen Umsatzen sowie iange Standzeiten zu erreichen, ist es 
vorteiihaft, die Zeolithe zu modifizieren. Eine geeignete Modifizierung der Kataiysatoren besteht z. B. darin, 
dafi man den unverformten Oder verformten Zeolithen mit Metallsalzen durch einen lonenaustausch oder 
durch Impragnierung dotiert. Ais Metalle werden AlkaJimetaile wie Li, Cs, K, Erdalkaiimetail wie Mg, Ca, Sr, 

10 Ba. Metalle der 3., 4. und 5. Hauptgruppe wie B, AI, Ga, Ge, Sn, Pb, Bi, Seltene Erdmetalle wie La. Ce. Pr, 
Nd. Er. Yb und U eingesetzt. Die Modifizierung mit diesen Metallen kann durch lonenaustausch oder 
ImprSgnierung erfolgen. 

Zweckmafligerweise filhrt man diese Dotierung so durch, dafl man den verformten Zeolithen in einem 
Steigrohr vorlegt und bei 20 bis 100° C eine wSBrige oder ammoniakalische LSsung eines Halogenids oder 

is eines Nitrats der voranbeschriebenen Metalle Uberteitet. Ein derartiger lonenaustausch kann an der 
Wasserstoff-, Ammonium- und Alkaliform des Zeolithen vorgenommen werden. Eine weitere MSglichkeit der 
Metailaufbringung auf den Zeolithen ist gegeben, indem man das zeolithische Material, z. B. mit einem 
Halogenid, einem Nitrat oder einem Oxid der voranbeschriebenen Metalle in wafiriger, alkohoiischer oder 
ammoniakalischer Ldsung impragniert. Sowohl an einen lonenaustausch als auch an eine impragnierung 

20 schlieBt sich zumindest eine Trocknung, wahlweise eine abermalige Caicinierung an. 

Eine weitere MSglichkeit der Modifizierung besteht darin, dafi man das zeolithische Material - verformt 
oder unverformt - einer Behandlung mit SSuren wie Salzsaure, Flufls&ure und Phosphorsaure und/oder 
Wasserdampf unterwirft 

Im einzelnen geht man vorteiihaft, z. B. so vor, dafl man Zeolithe in Pulverform mit 1 n PhosphorsSure 
25 1 Stunde bei 80 *C behandelt Nach der Behandlung wird mit Wasser gewaschen, bei 110 °C/16 h 
getrocknet und bei 500 * C/20 h calciniert. Nach einer anderen Arbeitsweise behandelt man Zeolithe vor 
oder nach ihrer Verformung mit Bindemittel, z. B. 1 bis 2 h bei Temperaturen von 60 bis 80 ° C mit einer 3 
bis 25 Gew.-%igen, insbesondere 12 bis 20 Gew.-%igen waflrigen Salzsaure. Anschlie/tend wird der so 
behandelte Zeolith mit Wasser gewaschen, getrocknet und bei 400 * C bis 500 * C calciniert. 
30 Wenn bei der erfindungsgemaBen Verwendung der zeolithischen Kataiysatoren eventuell eine durch 
Koksabscheidung bedingte Desaktivierung eintritt, empfiehlt es sich. diese durch Ab-brennen der Koksabla- 
gerung mit Luft oder mit einem LuhVN 2 -Gemisch bei 400 bis 550 ° C, bevorzugt 500 * C, zu regenerieren. 
Die Zeolithe erhaiten dadurch ihre Anfangsaktivitat zurUck. 

Durch partieile Verkokung (pre-coke) ist es mogiich, die Aktivitat des Katalysators fUr ein Selektivitats- 
35 optimum des gewOnschten Reaktionsproduktes einzustellen. 

Die hier beschriebenen Kataiysatoren konnen wahlweise als 2- bis 4~mm-Strange oder als Tabietten mit 
3 bis 5 mm Durchmesser oder als Splitt mit Teilchengrofien von 0,1 bis 0,5 mm Oder ais Wirbelkontakt 
eingesetzt werden. 

40 

Hersteliung der Kataiysatoren 



Katalysator A 

45 

Ein Aluminiumsilikatzeolith vom PentasihTyp wurde unter hydrothermaien Bedingungen bei autogenem 
Druck und 150 * C aus 650 g hochdispersem SiCh. 203 g Al2(S04>3 x 18 H2O in 10 kg einer wafirigen 1.6* 
Hexandiamin-Ldsung (Mischung 50 : 50 Gew.-%) in einem RUhrautoklaven hergestelit. Nach Abfiltrieren und 
Auswaschen wurde das kristalline Reaktionsprodukt bei 110°C/24 h getrocknet und bei 500*C/24 h 
so calciniert. Dieser Aluminiumsilikatzeolith enthielt 92,8 Gew.-% SiC>2 und 4J2. Gew.-% AI2O3. Mit dieser 
Material werden durch Verformen mit einem Verformungshilfsmittei 2-mm-Strange hergestelit, die bei 
1 10* C/16 h getrocknet und bei 500 " C /24 h calciniert werden. 



55 Katalysator B 

Ein Eisensilikatzeolith des Pentasil-Typs wird unter hydrothermaien Bedingungen bei autogenem Druck 
und 165* C aus 273 g Wasserglas, ge!6st ind 253 g einer waflrigen 1 ,6-Hexandiamln-L6sung (Mischung 50 
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: 50 Qew.-%) und 31 g Eisensulfat. geiast in 21 g fl6 %iger Schwefelsaure und 425 g Wasser In atom 
RQhrautoklaven wfihrend 4 Tagen synthetislert. Der Zeolith wird abflltriert. ausgewaschen. bei 110 C/24 h 
aetrocknet und bei 500* C/24 h calcinlert Man erhalt einen Eisensillkatzeolithen mlt elnem SiOj/FeaOs- 
Verhaltnis von 17.7 und einam NaaO-Gehalt von 1,2 Gew.-%. Der Zeolith wird mil hochdisp SO2 im 
6 Gewichtsverhaltnls 80 : 20 zu 2.5-mm-Strangen verstrangt. bei 110 C/16 h getrocknet und bei 500 C/24 h 
calciniert. Danach wird mit einer 20%igen NH*CI-Losung bei 80 C lonenausgetauscht. solange bis der Na- 
Qehalt nach der Trocknung bei 110* C und Calcination bei 500 C/5 h 0.002 Gew.-% betragt. 

to Katalysator C 

Katalyaator C wird erhalten durch Verformung des Aluminiumsilikatzeolithen (vgl. Katalysator A) mit 
), (QewichtsverhSttnis 80 : 20) zu 2-mm-Strangen. die bei 110 C/16 h getrocknet und be. 500 C/16 h 



SiOa (QewichtsverhSttnis 80 
calciniert werden. 



15 



Katalysator D 

Katalysator D wird erhalten durch Verformung des Borsilikatzeolithen (vgl. K^ysatorG)mK Boehmit 
20 (GeSsverhMltnis 60 : 40) zu 2-mm-Strangen. die bei 110 C/16 h getrocknet und bei 500 C/16 h 
calciniert werden. 



Katalysator E 



25 



30 



35 



Katalysator E wird erhalten durch Verformung des BorsiUkatzeolithen -"^^^j™} * 
(Gewtoh Jverhaltnis 60 : 40) zu 2-mm-Strangen. die bei 110 C/ 16 h getrocknet und be. 500 C /16 h 



calciniert werden 
Katalysator F 



STbei 160- C wird der Kontakt wie bei Katalysator A beschrieben aufgearbertet. 



40 Katalysator G 



45 



so 



65 



Ein Borsiiikatzeolith des Pentasi.-Typs wird in einer ^f^^^^T^^M^ 
Clft , i„ „ HB03 8000 o einer wSBrigen 1.6-Hexandiamin-L6sung (Mlschung 50 . 50 Gew.-/«) ow \tv ^ 
Si02. 122 g HB03. buou g e ner w *" [ « " heraestellt Nach Abfiltrieren und Auswaschen wird das 
unter autogenem Druck ,n ^J^^^J^^J^^ c/24 h calciniert. Dieser Borsilikatzeo- 
kristalline Reaktionsprodukt beMOO ^"-f®^™,"^^ ^ D araus werden durch Verformen mit 

500* C/24 h calciniert werden. 
Katalysator H 

Katalysator H wird aus Katalysator Q hergestellt. durch TrSnkung mlt einer wMBrigen LSsung aus Ce- 
Nitrat. Der Ce-Gehalt betrSgt 7.1 Gew.-%. 

Katalysator I 
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Katalysator G ist kommerziell erhaltiiches Aluminiumoxid in Strangform. 



KataJysator K 

5 

66 g Natriumhydroxid und 614.0 g Natriumgallat-Losung (12 f 2 % Na, 12.7 % GstOs) werden in 100 g 
Wasser gelost (Losung A). Dann werden 1 .5 kg hochdisperses Si02 in 24 kg Wasser suspendiert 2,5 kg 
Tetrapropylammoniumhydroxid-LOsung 20 %-ig wird eingerOhrt Anschlieflend wird die Losung A hinzuge- 
fQgt. Die Reaktionszeit betragt 96 Stunden, die Reaktionstemperatur 175* C. Die Aufarbeitung erfofgt wie 
70 bei Katalysator A beschrieben. Dieser Galliumsilkatzeolith enthielt 96,4 Gew.% Si0 2 und 3,6 Gew.% Ga 2 0 3 . 



Katalysator L 

75 Katalysator L wird wie Katalysator K hergestellt jedocrt mrt Si0 2 (GewichtsverhSltnis 80 : 20) verstrangt 
zu 2-mm-Strangen, die bei 110°C/16 h getrocknet und bei 500°C/16 h caiciniert werden. Dieser Galliums- 
ilikatzeolith enthielt 77,1 Gew.% Si0 2 und 2.9 Gew.% Ga 2 0 3 . 



20 Beispiele 



Beispiel 1 bis 24 

25 Als Ausgangangssubstanzen werden 1 ,2-Diaminethan (Ethylendiamin = EDA) und gegebenerrfalls 
zusatzlich Piperazin eingesetzt, die WHSV betrSgt ca. 3 h" 1 . Die Reaktion wird unter isothermen Bedingun- 
gen in einem Rohrreaktor (Wendel, 0,6 cm Innendurchmesser, 90 cm LSnge) mindestens 6 Stunden lang 
durchgefOhrt. Die Reaktionsprodukte werden durch ubiiche Methoden abgetrennt und charakterisiert Die 
quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte und der Ausgangsstoffe erfolgt gaschromatographisch. 

30 Aus den foigenden Tabellen I bis III sind die Reaktionstemperaturen, die UmsStze bezogen auf 
eingesetztes EDA und Selektivitaten zum 1 ,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan enthalten. 

Tabelle I 



Herstellung von 1 ,4-Dlazabicyclo(2,2,2)*octan (DAB) aus EDA. 
Ausgangssubstanz EDA 50 Gew.-% In Wasser. WHSV= 3 h -1 fails nicht anders 

angegeben. 


Beispiel 


Katalysator 


Temperatur 

Co) 


Ausbeute (%) 




DAB 


Piperazin 


1 


A 


350 


47 


10 




2 


A 


350 


33 


9 


WHSV = 24rr 1 


3 


A 


400 


43 


11 




4 


C 


400 


49 


17 




5 


D 


400 


32 


22 




6 


E 


400 


34 


28 




7 


F 


400 


41 


13 




8 


F 


350 


45 


27 




9 


H 


400 


43 


36 




10 


I 


400 


5 


3 




11 


K 


400 


43 


16 




12 


L 


400 


60 


28 
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Tabelle II 



Herstellung von 1 ,4-Diazab!cyclo-2,2,2-octan (DAB) aus 
EDA. Ausgangssubstanz EDA rein. WHSV= 3 h" 1 


Beispiel 


Katalysator 


Temperatur 

(•c> 


Ausbeute (%) 


DAB 


Piperazin 


13 


A 


400 


35 


11 


14 


A 


350 


19 


10 


15 


B 


350 


28 


15 


16 




350 


1 


3 


17 


K 


400 


49 


11 


18 


L 


400 


48 


12 



Tabelle III 

20 





Herstellung von 1 ,4-Diazabicyclo-2,2,2-octan aus EDA und Piperazin. 
Ausgangssubstanz EDA / Piperazin = 1/1 und 2/1 molar. WHSV= 3 h" 1 . j 


25 


Beispiel 


Katalysator 


Temperatur 
CC) 


Ausbeute 1 ,4-Diazabicyclo-2.2,2-octan 
(%) (Eduktgemlsch Piperazin/ 










EDA = 1/1 


1/2 molar) 


30 


19/20 
21/22 
23/24 


B 
G 
G 


400 
400 
350 


55 
41 
14 


70 
60 
27 



36 

AnsprUche 



1. Verfahren zur Herstellung von l,4-Diazabicyclo-2.2,2-octan der Formel I 

40 . v 



dadurch gekennzeichnet. dafl man 1,2-Diaminoethan und 0 bis 200 Mol% Piperazin an Aluminium- Bor-. 
45 Gallium- und/oder Bsensilikateeolithen bei Temperaturen von 50 bis 600 C und Drilcken von 0.01 b.s 50 

^ ^Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit 30 bis 150 Mol% 

PiP Tverfa U h7e 1 n W n , ach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit 50 bis 100 Mol% 

^TverfatoTnTch Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit Aluminium-. Bor-. 
Gallium- und/oder Eisensilikatzeolithen des Pentasil-Typs durchfUhrt. . nn m| . 

5. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung an mit Seltenen 
Erden modifizlerten Aluminium-. Bor-. Gallium- und/oder Eisensilikatzeolithen durehfOhrt. 
66 6. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung an mit Ubergangsme- 
tallen modifizlerten Aluminium-. Bor-. Gallium- und/oder Eisensilikatzeoli^en durchfUhrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Reaktionen in der Gasphase bei 
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100 bis 600* C und 0,01 bis 50 bar durchfUhrt 
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